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Alkaloide in Tabernaemontana-Arten, XII [1] 

Untersuchung der Alkaloide von Tabernaemontana olivacea — 
Condylocarpin-N-oxid, ein neues Alkaloid aus T. olivacea 
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Investigation of the Alkaloids from Tabernaemontana olivacea - 
Condylocarpine-N-oxide, a New Alkaloid from T. olivacea 
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Z. Naturforsch. 35b, 885-891 (1980); eingegangen am 4. Februar 1980 

Alkaloids, Tabernaemontana olivacea, Condylocarpine-N-oxide 

From the methanolic extract of the stems of T. olivacea we isolated 12 alkaloids and 
deduced their structures. The main alkaloidal constituent is the new compound condylo- 
carpine-Nb-oxide (1). Besides this, we found akuammidine (1G) and 10 further known 
alkaloids, which belong to the ibogamine-type. 
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lm Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber 
Alkaloide in Tabernaemontana-Arten soli iiber die 
ligebnisse der Untersuchung von T. olivacea 
MfiU. Arg. berichtet werden, ein Baum, der in Siid- 
werika beheimatet ist. 

Aus dem methanolischen Extrakt von 450 g Sten- 
jdnerluelten wir etwa 2 g Rohbasengemisch, dessen 
Aromatographisehe Trennung zur Isolierung von 
U vcrschiedenen Alkaloiden fvihrte. Als Haupt- 
htoltastoff (ca. 4% der Rohbasen) fiel neben dem 
ll Tabernaemontana-Arten haufig anzutreffenden 
Ononaridin (5) das Condylocarpin-N-oxid (1) an, 
Ai bisher noch nicht beschriebenes Alkaloid voin 
Wjiidosperm atin-Ty p. 


C 20 H 22 N 2 O 3 

Selimp. 203-4° (Zers.), 

[«]=“ = +694° (CHCI 3 ). 


I Hinweise auf das Vorliegen einer N-Oxid-Struktur 
Irfcrlc neben der hohen Polaritiit insbesondere das 
■aiaenspcktrometrische Verhalten von 1 : Das regi- 
Arkrte Spektrum ist sehr stark von den Aufnahme- 
Wiogungen abhangig, und im oberen Massenbe- 
Mcb wird der typisclie Verlust von 16 ME aus dem 
JMekuliou beobachtet [ 2 ]. 


t loodordruckanforderungen an Prof. Dr. H. Achen- 

ih Web. 



Unter dem EinfluB von E 0 SO 4 kann die N-Oxid- 
Gruppe selektiv reduziert werden; Man erhalt cine 
relativ unpolare Verbindung, die als Condylocarpin 
(2) [3-5] identifiziert wurde. Mit Wasserstoff/Pt0 2 
entsteht eine ebenfalls unpolare Verbindung, die 
aber zusatzlich zur Reduktion der N-Oxid-Gruppie- 
rung ein weiteres Mol Wasserstoff fiir die Hydrie- 
rung der Ethyliden-Anordnung aufgenommen bat 
und deren spelctrale Daten mit den Literaturanga- 
ben fiir Tubotaiwin (3) [ 6 ] gut iibereinstiminen. 


FeS04 | H2/Pt02 ^ 



(MG-6087/80/0700-0885/$ 01.00/0 


COjCHj 

2 


1 , 2 und 3 enthalten als chromopliores System das 
Strukturelement eines /S-Anilinoacrylssiureesters, 
das an seinem charakteristischen Elektrononspek- 
trum erkannt werden kann [7]. Die 2.16-Doppel- 
bindung ist gegeniiber katalytisclier Hydrierung 
resistent, laBt sich aber mit Zn in Gegenwart von 
Siiure reduzieren [ 8 ]. Dabei entsteht sowolil aus 2 
als auch aus 1 - wenn mit einem groBen ObersebuB 
Reduktionsmittel gearbeitet wird - direkt Tetra- 
hydrocondylocarpin (4), dessen Ringsystem bci dor 
elektronenstoB-induzierten Eragmentierung ein sehr 
struktur-typisches Massenspektrum liefert [4, 5, 
9, 10], ErwartungsgemiiB fiillt im Zuge diesor Reak- 
tion auch 2.16-Dihydrocondylocarpin an, das sich 
dureh katalytische Hydrierung in 4 uberfuhren liiBt, 
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sowie cin weiteres Produkt, iiber das an anderer 
Stelle bcrichtet werdcn soli. 



C0 2 CH 3 

4 

Dio fur das Hauptalkaloid 1, das zu etwa 4% im 
Rohbasengemisch vorkommt, aligelciteto Struktur 
habcn wir (lurch N-Oxidierung von authentischera 
Coiulylocarpin* mit H 2 O 2 bcstatigt: Synthcsepro- 
dukt und isolicrtcs Alkaloid stimmen in alien Eigen- 
sehaften iibercin. 

Unter don insgesamt 12 isolierten Alkaloiden 
warcn die Vorbindungen 5 bis 10 (Tab. I) aufgrund 
ihrer clektrononspektroskopischen Eigenschaften 
als Indole erkennbar. Die massenspektrometrische 
Fragmcnticrung allcr 6 Verbindungen zeigte das 
gemoinsamc Grundgeriist des Ibogamins (7) an 
111-13]. Anhand dor Lage dor Schliisselfragmente 
nnd orgsinzt (lurch Informationen aus den Protonen- 
resoua 11 zspek t.ren lasson sich die Strukturen ein- 
dcutig zuordnen [14]. 



Tab. 1. Strukturen und Mongenantoile der Alkaloid© 5 
bis 10. [Dio Mongouangnbon boziobon sicli auf das 
Robbasongoiniscb (— 100%) und sind das Ergebnis 
grobor Schiitzungen aus dor DC-Kontrolle dor chro- 
nmtogropbischon Fraktionon.] 


Alkaloid 

IP 

IP 

R s 

Anted [%] 

5 Coronaridin 

H 

CO 2 CH 3 H 

3,6 

G Voacangin 

OCH 3 

CO 2 CH 3 H 

1,1 

7 Ibogamm 

H 

H 

H 

0,8 

8 Ibogoin 

OCH 3 

H 

H 

0,2 

t) Hoynoanin 

II 

co 2 ch 3 OH 

0,3 

10 Voacristin 

OCH 3 

CO 2 CH 3 OH 

2,0 


Bci alien Fonneln der Tab. I handelt es sich um 
absolute Konfigurationen, die durch die [a]n-Werte 
festgelegt sind. Chemisch und biogenetisch sind die 

* Wir dnnkon Horrn Dr. Bbupesh C. Das, Institut do 
Cliitnio (los Substances Naturelles, C.N.B.S., Gif-sur- 
Yvotte, Frankreicb, fur die Dberlassung einer Probe 
authentisclien Condylocarpins. 


Nebenalkaloide 11-14 (Tab. 11) mit den Verbindun¬ 
gen der Tab. I unmittelbar verwandt. Die Hydroxy- 
indolenine 11 und 12 hatten wir kiirzlich bereitsaw 
Extrakten von T'abernaemontana quadrangularis iso- 
liert [1]. Die gleiche Feststellung gilt auch filr dal 
Pseudoindoxyl 13, das hier in T. olivacea al*t 
gemeinsam mit Voacanginpseudoindoxyl (11) 
(= Voalutein [15]) angetroffen wird. 



11,12 13,14 


Tab. II. Strukturen und Mengenanteilo dor Alkaloid* 
11-14. 


Alkaloid 

R 

Antoil [%) 

11 Hydroxyindolenin-coronaridin 

H 

0,2 

12 Hydroxyindolenin-voacangin 

OCH 3 

0,15 

13 Coronaridinpseudoindoxyl 

H 

0,2 

14 Voacanginpseudoindoxyl 

OCH3 

0,1 


Ein letztes, nur in relativ geringer Mengc (ffl. 
0,2% des Rohbasengemischcs) anfallendes Nelien- 
alkaloid - C 21 H 24 N 2 O 4 , Schmp. 240-242 °C, [a]* » 
+ 19° - hatte ebenfalls das Elektroncnspektrum 
eines Indols, zeigte aber ein von Alkaloiden dtr 
Ibogamin-Serie deutlich abweichendes massen- 
spektrometrisches Fragmentierungsverhalien: Au»- 

geprrigte lonen bei M-1ME und mje 168/109 wicsen 

auf ein im Benzoh ing uiisubstituiertes 1.2-nncllier- 
tes Tetrahydro-/?-earbolin-Gcrust bin [13, 16, 17[ 
Aus den spektroskopischen Daten und Derivati- 
sierungsexperimenten waren die Gruppierungon 
-CH2OH, -CO2GH3 und > G— CH CH 3 abzulciten, 
die im ,nicht-indolischen‘ Toil des Molckiils lokali- 
siert sein muBten. Weitero MS-Sehliisselfragmcnl* 
hei mje 249, 293 und 321 legten das pentacyclischl 
Ringsystem 15 fest, das die Alkaloide vom sog. 
Sarpagin-Typ auszeichnet [10, 18, 19], mit einer 
Plazierung der beiden fnnktionellen Gruppen am 
Brii ckenkoh lens toffatom 0-10. 
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Die konfigurative Anordnung am 0-16 gemaB 
Formel 16 stiitzt sich auf die ausgepragt hohe 
Resonanzlage der Methoxyprotonen im NMR- 
Spektrum (<5 ocii 3 '. 2,93 ppm) [20] und die leichte 
Bildung des Cycloisomerisierungsproduktes 17 bei 
der Behandlung von 16 mit Mineralsaure [21]. 1G ist 
tekannt als Akuammidin [22]. 

Die in T. olivacea aufgefundenen Alkaloide ge- 
korenzu 3 verschiedenen Alkaloid-Typen: Wahrend 
Alkaloide, die sich vom Ibogamin ableiten, in Ta¬ 
bernaemontana-Arten schon hauliger angetroffen 
vrurden [22] erseheint uns die Isolierung von Aku- 
immidin (1G) und insbesondere des bisher noch 
nicht beschriebenen Condylocarpin-Nb-oxids (1) 
bemerkenswert. In diesem Zusammenhang sollte 
»uch darauf hingevviesen warden, dab man das 
chemisch nahe venvandte Tubotaiwin-Nb-oxid 
(= 19.20-Dihydro-1) [23] kiirzlich als cytotoxiseh 
wirksames Prinzip in Tabcrnaemontana hoist 'd er- 
lannt hat [24]. 

Die Frage naeh einer moglichen (partiellen 1) 
Entstehung von Hydroxyindoleninen oder Pseudo- 
mdoxylen (Tab. II) als Artefakte im Zuge der Auf- 
ubeitung von Pflanzenmaterial und Extrakten 
wurde bereits wiederholt diskutiert [25, 26] und 
Unn nicht eindeutig beantwortet werden. 

Bei dem N-Oxid I liegt aber u.E. mit Sichcrheit 
dngenuines Alkaloid vor: Wir haben eine verddnnte 
l&ung von Oondylocarpin in Chloroform einige 
Woelien bei Raumtemperatur und Tageslicht unter 
Loft stehen lassen und konnten anschlieBend kein 1 
- »uch nicht in Spuren - nachweisen. Andererseits 
turde Oondylocarpin im Pflanzenextrakt nicht auf- 
jtfunden! 

bpcrimcnteller Tell 

Die allgemeinen Vorschriften des experimentellen 
Teils sind die gleichen, wie in Lit. [1] beschrieben. 

kijurb tilling des Pflanzenmaterials - 
(wlkrung der Rohbasen 

450 g luftgetrocknete Stengel von Tabernaemon- 
tua olivacea (gesammelt in Peru) wurden gemahlen 
ad init 3 1 Methanol im Soxhletextraktor erschop- 
fad extrahiert. Zur Gewinnung der Rohbasen hat 
IU den Methanolextrakt (Riickstandsgewicht: 


25 g) i. Vak. auf ca. 250 nil eingeengt und mit 350 ml 
10-proz. Essigsaurelosung versetzt. Die Suspension 
wurde zunachst viermal mit je 80 ml Hexan, dann 
viermal mit je 80 ml Benzol gewasehen. Die waBrige 
Essigsaurelosung stellte man mit konz. Ammoniak 
auf pH 10,5 ein und extraliierte sechsmal mit je 
70 ml Chloroform. Die vereinigten Chloroform- 
losungen wurden gewasehen, getroeknet und i. Vak. 
bei einer Badtemperatur unter 50 °C eingeengt. Man 
erhielt als Riickstand 2,2 g Rohbasengemisch als 
festen Seliaum. 

Chromatographische Vorlrennumj des 
Rohbasengemisches 

Das Rohbasengemisch haben wir ehroinatogra- 
phiseh entsprechend Schema 1 aufgetrennt. 


Rohbasengemisch 
I LH 20 


SiO, 


Si0 2 


B' B’B 1 B‘-B* D 1 —D 5 
| b as. A1 2 0 3 

c-c* 


n 

A‘ 


Schema 1. Chromatographische Trennung des Roli- 
basongemiaches. 


Das Rohbasengemisch wurde an 80 g Sephadex 
LH-20 (Saulen-0 : 3 cm) mit Chloroform/Mctha- 
nol = 3:7 chromatographiert; beim Erscheincn der 
gefarbten Zone am Saulenausgang wurden 45 Frak- 
tionen A a 12 ml aufgefangen und nacli DC-Kon- 
trolle entsprechend vereinigt. Man erhielt nacli 
Einengen: 

Aus A 1 bis A 8: 1400 mg Sammelfraktion A 1 
A 9 bis A 11: 450 mg Sammelfraktion A 2 
A 12 bis A 13: 150 mg Sammelfraktion A 3 
A 14 bis A 45: 50 mg Sammelfraktion A 4 

A 1 enthielt hauptsaehlich polymere Bestandtcile; A 4 
war ein Gemiscli der Alkaloide aus A 2 und A 3 . Diese 
Fraktionen wurden daher nicht weitcr untersucht. 


Auftrennung der Sammeljraktion A 2 

A 2 wurde an GO g Kieselgel 40 (Fa. Merck) mit 
200 ml Chloroform, GOO ml Lm 2, 400 ml Chloro¬ 
form/Methanol = 95:5, GOO ml Lm 1, 300 ml 
Chloroform/Methanol = 80:20 und Methanol chro¬ 
matographiert. Es wurden 150 Fraktionen B a 14 ml 
aufgefangen und entsprechend der DC-Kontrolle 
vereinigt. Man erhielt naeh Einengen aus F'raktio- 
nen: 

B1 bis B13: 36 mg B 1 B 57 bis B G2: 23 mg B° 

B14 bis B24: 55 mg B 2 BG3 bis B101: 64 mg B 7 

B25 bis B32: 57 mg B 3 B102 bis B124: 84 mg B 8 

B33 bis B49: 58 mg B 4 B125 bis B150: 42 mg B° 

B 50 bis B 56: 33 mg B 5 
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a) Frciktion B' 

B 1 wurde durch preparative DC auf Kieselgel- 
platten mit Bcnzol/Essigester = 8:2 (Zweifachent- 
wickluug) aufgetrennt, und die Zonen mit folgenden 
Bf mit Methanol extrahiert: 

R, 0,37 bis 0.43 : BMI R, 0,58 bis 0,63: B 4 -IV 
R, 0,49 bis 0,54 : B‘-III 

Ilydroxyindoleninvoacangin (12) 

3 mg 12 Helen als farbloses 01 aus B l -II an. Alle 

chromatographischen und spektroskopischen Daten 
sowie dor [af^-Wert waren mit Hydroxyindolenin- 
voacangin [25, 1] ubereinstimmend. 

llydroxyindolenincoronaridin (11) 

4 mg 11 Helen als farbloses Ol aus B 1 -!!! an. Alle 
chromatographischen und spektroskopischen Daten 
sowie [a] 2 o waren identisch mit Hydroxyindolenin- 
coronaridin [27, 1J. 

Voacangin (6) 

8 mg 6 Helen als farbloses Ol aus B 1 -IV an. 6 war 
in alien Eigonschaften identisch mit Voacangin 
[ 28 , 1 |. 

Fraktion B 2 erwies sich als kompliziertes Ge- 
inisch der Substanzen aus B l und den nachfolgenden 
Fraktionen; B 2 wurde daher nicht weiter unter- 
sucht. 

b) Fralction B 3 

B 3 wurde an 5 g Aluminiumoxid (basisch, Fa. 
Woelm, Akt. II-IH; Saulen -0 : 1 cm) mit 100 ml 
Lm3,100 ml Chloroform, 100 ml Chloroform/Metha¬ 
nol = 99:1 und 100 ml Chloroform/Methanol = 95:5 
in 165 Fraktionen C A 2,5 ml zerlegt und nach DC- 
Kontrolle entsprechend vereinigt. Man erhielt nach 
Einengen aus Fraktionen 

Cl bis C3: 5 mg C 1 C87 bis C120: 12 mg C 4 

C4 bis CIO: 2 mg C 2 C121bisC165: 5 mg C 5 
Cll bis C86: 6 mg C 3 

Voacristin (10) 

Aus der methanolischen Losung von C 1 kristalli- 
siertcn 4 mg farblose Nadeln vom Schmp. 162 bis 
164 °C (Lit. [29] 163-165 °C>. - DC (Lm3): 77/0,18. 

- Ce IV : blau-grau. - [a] 2 ,? = —28° (0,4-proz.) 
(Lit. [30] [a] 2 ? = — 29° ±2 (0,507-proz. in CHC1 3 )>. 

- MS: m/e(%) = 384(100, M + ), 383(9), 370(6), 
369(28), 367(13), 366(33), 340(9), 339(11), 244(8), 
152(6). - Hochaufgeloste MS-Daten: m/e = 384,2056 
C 22 H 2 RN 2 O 4 (M+). — UV: Amax (log e) 301(3,92), 
286 (3,97), 225 11 m (4,48). - CD: A(de) 281 (—4,7), 
254(2,8), 228 nin (—1,02) (c = 0,09 mg/ml). - IR: 
3250 (NH, OH), 1725 om-i (C=0). - 4 H-NMR 
(180 MHz): <5 = 7,70 (1 H, s-breit), 7,17 (1 H, d, J = 
8 Hz), 6,96 (1H, d, J = 2Hz), 6,84 (1H, dd, Ji = 
8 Hz, J 2 = 2 Hz), 4,17 (1H, q, J = 7 Hz), 3,90 
(1H, s), 3,84 (3H, s), 3,73 (3H, s), 3,72-3,40 (ca. 
2H, m). 3,29-2,95 (ca. 3H, m), 2,88-2,80 (2H, m), 


2,65-2,55 (1H, m), 2,12-1,88 (ca. 3H, m), 1,63-1,40 
(ca. 2H, m), 1,11 (3H, d, J = 7 Hz). 

Akuammidin (16) 

Aus der methanolischen Losung von C 2 kristalli- 
sierten 2 mg farblose Nadeln vom Schmp. 240 bis 
242 °C. (Lit. [31] 240-243 °C, Zers.>. - Weitere 8 mg 
konntcn durch priiparative DC der vereinigten 
Fraktionen C 3 und C 4 auf Kieselgel mit Lm 1 ge- j 
wonncn werdon. DC (Lml): R, 0,27. - Ce* v : 
schwach grau. - [a ] 23 = +19° (0,2-proz.) (Lit. [31] 
[a] D = +20° (MeOH)>. - MS: m /«(%) = 352(100, 
MO, 351(58), 337(21), 336(6), 335(15), 322(14), 
321(47), 293(19), 251(6), 250(11), 249(46), 247(5), j 
236(10), 235(7), 221(6), 209(8), 194(6), 193(6), 
183(6), 182(11), 181(8), 180(10), 170(10), 169(40), 
168(28), 167(12), 166(6), 158(6), 157(8), 156(13), 
155(6), 154(9). - Hochaufgeloste MS-Daten; m/e = j 
352,1788, C 21 H 24 N 2 O 3 (M+). - UV: W (log e) 
292(3,75), 281(3,81), 275 sh (3,80), 226 nm (4,49). - 
IR: 3450 (NH), 3200-breit (OH), 1720 cm-» (C=0). 
'H-NMR (Broker, WH 270, CD 3 OD): «5 = 7,39 (I H, 
d, J = 8 Hz), 7,28 (1H, d, J = 8 Hz), 7,10-6,92 
(2H, m), 5,50 (1H, q, ■/ = 8 Hz), 4,38 (1H, d, J = 

10 Hz), 3,83-3,12 (ca. 7H, in), 3,05-2,70 (2H. m), 
2,93 (3H, s), 1,95 (1H, in), 1,70 (3H, d, .7 = 8 Hz). 

Die Fraktionen B 4 , B 5 und B 6 waren komplizierte 
Gemische der gleichen Basen, wie sie auoh in den 
Fraktionen B 1 bis B 3 bzw. B 7 und B 8 enthalten 
waren. Auf eine weitere Untersuchung wurde daher 
verzichtet. 

c ) Fraktion B 7 

B 7 wurde an 9 g Aluminiumoxid (basisch, Fa. 
Woelm, Akt. IT—IIL; Saulen- 0 : 1 cm) mit 50 ml 
Lm3, 50 ml Chloroform, 50 ml Lm2 und 50 ml 
Chloroform/Methanol = 95:5 in 60 Fraktionen E 
A 3,5 ml aufgetrennt. Nach Vereinigung entspre- 
chender Fraktionen und Einengen i.Vak. erhielt 
man: 

El bis E3: 3mgE> E8 bis E35: 5 mg E 4 

E4 bis E5: 6 mg E 2 E36 bis E41: 4 mg E* 

E6 bis E7: 4 mg E 3 E42 bis E60: 8 mg E* 

Die vereinigten Fraktionen E 3 bis E fl enthielten 
komplizierte Gemische und wurden nicht niiher 
untersucht. 

Ibogamin (7) und Ibogain (8) 

E l wurde durch preparative DC auf Kieselgel 
(Lm 2) in zwei Substanzen (je ca. 1 mg) zerlegt, die j 
in alien Eigenschaften mit Ibogamin [22, 1] bzw. , 
Ibogain [22, 1] identisch waren. 

Coronaridinpseudoindoxyl (13) 

Nach praparativer DC von E 2 auf Aluminiumoxid 
mit Lm3 haben wir die Zonen von R, 0,35 bis 0,41 
(= E 2 —II) und von 0,29 bis 0,34 (= E 2 -I) separiert. 
Extraktion der Zone E 2 -I1 lieferte ca. 2 mg eines 
gelben Dies, das in alien Eigenschaften mit Corona¬ 
ridinpseudoindoxyl [32] identisch war. 
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Yoalutein (— Voacangiirpseudoindoxyl) (14) 
Extraktion tier Zone E 2 -I lieferte ca. 2 mg 14 als 
tribes Ol. - DC (Lm3): R/ 0,05. - Ce IV : rot. - 
[aI d = —120° (0,2-proz.) <Lit. [15] [a]*g = —115° 
(l proz.)). - MS: m/e(%) = 384(100, M+), 383(5), 
126(7), 325(27), 247(19), 246(0), 224(7), 215(7), 
!14(9), 210(15), 209(37), 208(14), 202(7), 194(7), 
lb9(6), 188(9), 186(10), 180(7), 176(9), 175(19), 
162(7), 160(10), 152(8), 151(20), 150(24), 149(7), 
139(7), 138(6), 137(10), 136(17), 124(25), 123(10), 
122(54), 121(14), 110(22), 109(92), 108(22). - Hoch- 
lufgeloste MS-Daten: m/e = 384,2051, C 22 H 28 N 2 O 4 
(IP). - UV: Amax 410, 255 sh, 228 nm. - IR(CHC1 3 ): 
*150 (NH), 1725 (C=0), 1690 cm-* (C=0). 

i) Fruktion B 3 

B 8 wurde an 10 g Aluminiumoxid (basisch, Fa. 
Woelm, Akt. II—III; Saulen- 0 : 1 cm) mit 100 ml 
Chloroform, 75 ml Chloroform/Methanol — 99:1; 

• la ml Lm2 und 100 ml Chloroform/Methanol = 95:5 
in 100 Fraktionen F 5 3 ml zerlegt. Nath DC- 
' Kontrolle wurden entsprechende Fraktionen ver- 
f finigt und eingeengt: 

F36 bia F38: 3 mg F l F76 bis F91: 38 mg F 4 

. F39 bis F62; 2 mg F 2 F92 bis F100: 3 mg F 5 

I'03 bis F75: 4 mg F 3 

l'ondylocarpin-N 1 ,-oxid (1) 

Aus der methanolischen Losung von F 4 kristalli- 
uerte 1 in farblosen Nadeln (ca. 30 mg) vom 
ktunp. 203-204 °C (Zers.). - DC (Lml): R, 0,15. - 
Ce lv : blau (nach braun verblassend). - [a] 2 !? = 
r 694° (1,5-praz.). - MS: m/e(%) = 338(8, M+), 
323(14), 322(57), 321(39), 320(6), 308(5), 307(17), 
295(5), 294(7), 293(6), 292(5), 291(12), 289(7), 
280(11), 279(40), 278(13), 277(6), 268(6), 267(26), 
266(10), 264(8), 263(18), 262(8), 261(12), 253(26), 
252(100), 251(9), 249(10), 247(6), 236(6), 235(21), 
231(10), 233(9), 222(5), 221(14), 220(23), 219(10), 
218(5), 216(6), 208(6), 207(6), 206(9), 205(6), 204(8), 

, 194(6), 193(8), 192(15), 191(11), 190(8), 180(7), 

1 178(5), 177(5), 167(8), 166(5), 165(7), 156(5), 154(5), 
140(6), 131(5), 121(7), 115(7), 110(6). - Hochaufge- 
kkteMS-Daten: m/e = 338,1632, C 20 H 22 N 2 O 3 (M+).- 
i] UV: Amax(log e) 328(4,03), 294(4,00), 225 nm (4,16).- 
; CD-J(.de) 323(25,03), 280(—2,84), 230 nm (—9,67) 
i (d = 0,018 mg/ml). - lit: 3650 (NH), 1680 cm-i 
! (C=0). - 1H-NMR (Bruker, WH 270): 5 = 8,70 
! (1H, s-breit), 7,34 (1H, d, J = 8 Hz), 7,17 (1H, 
j l(dd), Ji = Ji = 8 Hz), 6,95 (1H, t(dd), J x == J 2 = 
I I Hz), 6,80 (1H, d, J = 8 Hz), 5,60 (1H, q, J = 
!■ I Hz), 4,57 (1 H, s-breit), 4,05 (1H, in), 3,81 (3H, s), 
j 1,92-3,65 (2H, m), 3,62-3,50 (1H, in), 3,15-2,95 
11H, m), 2,73-2,60 (1H, m), 2,49-2,37 (1H, m), 
MO-2,21 (1H, m), 1,90-1,79 (1H, m), 1,68 (3H, d, 
/<=8 Hz). 

iujtrennung der Sammeljraktion A 3 
' A* wurde an 20 g Kieselgel 40 (Saulen- 0 : 1 cm) 
\ Bit 250 ml Chloroform, 250 ml Lm 2, 250 ml Chloro¬ 


form/Methanol = 95:5 und 250 m 1 L 111 1 in 200 Frajt- 
tionen DA 5 ml zerlegt. Nach DC-Kontrolle wurden 
Fraktionen wie folgt vereinigt und eingeengt : 

D76 bis D83: 7rngD l D171 bis D175:12 mg D 3 
D84 bisD94: 50 mg D 2 D 176 bis D182: 25 mg T) 0 
D95 bisD100: 6mgD 3 D183bisD189; 8mgD 7 
D101 bis D170: 20 mg D 4 D190 bis D 200 :11 mgD 8 

Coronaridin (5) 

Die Substanz der Fraktion D l war einheitlicli und 
in alien Eigenschaften identisch mit Coronaridin 
[22, 1], 

GC-Analyse von D 2 zeigte [1], daB ein Gemiscli 
aus 40% Coronaridin und 60% Voacangin (s.o.) 
vorlag. 

Heyneanin (9) 

Praparative DC von D 3 auf Kieselgel mit Lm2 
und Abtrennung sowie Extraktion der Hauptzono 
mit R/ 0,76 bis 0,80 fuhrte zur Isolierung von 
4 mg 9. Die Substanz war in alien Eigenschaften mit 
Heyneanin [33, 1] identisch. 

Durch praparative DC auf Kieselgel mit Lm2 
wurde aus D 4 als Hauptkomponente Voacristin 
(s.o.) neben wenig Heyneanin, Coronaridin und 
Voacangin isoliert. 

D 5 war ein kompliziertes Gemiscli, das wir nicht 
weiter untersuclit haben. 

Durch praparative DC auf Kieselgel mit Lin 2 
wurden aus D 6 als Hauptkomponente 15 mg I bo- 
gamin (s.o.) und als Nebenkomponcnte 2mgTbogaiu 
(s.o.) isoliert. 

In den Fraktionen D 7 und D 8 waren keine Alka¬ 
loide nachweisbar. 

Acetylvoacrislin 

1 mg 10 wurde unter Standardbedingungen [34[ 
acetyliert und das Produkt iibor Merckogcl 
OR-PVA 500 mit Chloroform/Methanol = 3:7 gc- 
reinigt. Man erhielt ca. 1 mg Substanz mit Rj 0,48 
(Lm3). - MS: w/e{%) = 426(40. M+), 425(8), 
368(24), 367(100), 366(93), 365(8), 337(18), 336(12), 
244(11), 184(8), 183(10), 122(11). - Hochaufgcloste 
MS-Daten; mje — 426,2163, C 24 II 30 N 2 O 5 (M+). - 
UV: Wie Voacristin. 

A celylakuammidin 

1 mg 16 wurden unter Standardbedingungen [34 ] 
acetyliert und das Produkt, wie vorstehend bc- 
schrieben, gereinigt. Ausbeute: ca. 1 mg mit Rf 0,65 
(Lml). - MS: m/e(%) = 394(82, M+), 393(36), 
336(25), 335(100), 333(9), 321(16), 250(8), 249(30), 
236(8), 182(9), 169(28), 168(22). - Hochaufgeloste 
MS-Daten: mje = 394,1895, C 23 H 26 N 2 O 4 (M+). - 
UV: Wie Akuammidin. 

Cycloisomerisierung von 16 

2 mg 16 wurden in 3 ml konz. Salzsaure 2 h am 
RuckfluB gekocht. AnschlieBend stellte man die 
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Losung mifc Ammoniak alkalisch und extrahierte 
mil Chloroform. Nach Waschen, Trooknen und Ein- 
engcn dcs Chloroformextraktes i.Vak. erhielt man 
das Produkt 17 als DC-einheitliches farbloses Ol 
(or. 1,5 mg), das untor Standardbedingungcn nioht 
inolir acctylierbar war. - DC (Linl): 77/ 0,47. - 
MS: mje (%) = 352(100, M 4 ), 351(73), 337(10), 
323(7), 321(0), 290(H), 293(7), 205(0), 204(5), 
240(15), 239(27), 198(5), 187(5), 183(0), 182(12), 
180(7), 170(0), 109(18), 108(34), 107(8), 150(9), 
155(0), 154(5). - Hochaufgeloste MS-Daten: mje — 
352,1791, C 21 H 24 N 2 O 3 (M 4 ). - UV: Wie Akuam- 
midin. - JR: 3450 (NH), 1725 cra-‘ (C=0). - 
l H-NMR (180MHz): u. a. <5 = 0,95 (3 H, t, J = 7Hz). 

lieduktion von 1 zu Condylocarpin (2) 

3 mg 1 wurdon in 1 ml waBriger 10-proz. Eisen(II)- 
sul fat-Losung 20 min am RiickfluB gekocbt. Vom 
Ausgangsprodukt wurden (lurch praparative DC auf 
Kiosclgcl (Ltnl) mit 77/ 0,31 bis 0,30 eine wenigcr 
polarc Komponente abgetrennt. Man erhielt nach 
Extraktion ca. 1 mg 2 als farbloses Ol. - DC (Lml): 
77/ 0,34. - Ce IV : blau (nach braun verblassend). - 
[a|f? = +870° (0,1-proz.) <Lit. [3] [a]^ = +900 
-tlO° (0,550-proz.)>. - MS: m/c(%) = 322(100,M+), 
321(11), 307(30), 294(10), 293(7), 291(11), 280(5), 
279(18), 207(19), 200(8), 204(10), 203(29), 253(10), 
252(29), 249(15), 247(5), 235(21), 234(7), 233(5), 
221(10), 220(10), 210(8), 206(7), 204(5), 192(7), 
191(5), 180(7), 107(5), 101(5), 156(5), 140(5), 121(11). 
- Hochaufgeloste MS-Daten: mje — 322,1084, 
C 20 H 22 N 2 O 2 (MH- - UV: Amax (log s) 328(4,08), 

295(3,99),227 nm (4,02).-IR:3650 (NH), 1685cm- 1 

(C = G). - 4T NMR (Bruker, WH 270): <5 = 8,64 
(1 H, s-brcit), 7,20-6,73 (4H, in), 5,30 (1H, q, J = 
7 Hz), 4,10 (1H, s), 3,91 (1H, in), 3,82 (3H, s), 
3,54-3,40 (1H, m), 3,20-2,59 (ca. 5H, m), 2,1-1,8 
(ca. 4H, m), 1,02 (3H, d, <7 = 7 Hz). 

Die Substanz war identisch mit Condylocarpin, 
das wir freundlicherweise von Herrn Dr. Bhupesh C. 
Das vom Institut de Chiinie des Substances Natu- 
icIIcr dor C.N.R.S., Gif-sur-Yvette, Frankreich, er- 
lialten haben. 

lieduktion von 1 zu Tubotaiwin (3) [35] 

2 mg 1 wurden in 2 ml Ethanol gelost und an 1 mg 
Platindioxid bei Raumtemp. und 760 Torr liber 
Nacht hydriert. Filtration und Einengen i.Vak. 
lieferte ein ciligcs, DC-einhcitliches Produkt. - 
DC (Lml): 77/0,32. - Ce IV : blau (nach braun ver- 
blasscnd). - MS: m/e(%) = 324(69, M 4 ), 323(11), 
309(8), 295(6), 293(11), 281(6), 268(8), 267(28), 
266(6), 205(20), 264(14), 263(11), 255(13), 254(13), 
253(17), 252(0), 249(5), 241(0), 240(9), 235(6), 230(9), 
229(55), 228(8), 220(9), 225(8), 222(8), 221(8), 
209(13), 208(13), 207(8), 206(8), 197(14), 195(9), 
194(25), 193(9), 192(8), 183(6), 182(23), 181(23), 
180(39), 179(0), 178(6), 169(6), 168(16), 167(31), 
100(11), 105(0), 102(9), 154(11), 152(5), 140(5), 
124(5), 123(13), 122(0), 115(6), 110(6), 98(11), 90(8), 
95(53), 84(23), 82(9), 72(6), 71(100). - Hochaufge¬ 


loste MS-Daten: mle = 324,1840, C 20 H 21 N 1 O 2 (M + ). — j 
UV: A ma x (log e) 328(4,10), 294(3,97), 225 nm (4,01). 

- IR (CHCL): 3350 (NH), 1685 cm~b ! 

| 

N-Oxidierung von Condylocarpin zu 1 

2 mg autbentisches Condylocarpin (von Hern) 

Dr. B. C. Das) wurden in 2 ml Ethanol gelost und 
mit 0,5 ml 30-proz. WasscrstoflFperoxidlosung filter ! 
Nacht bci Raumtemp. genihrt. Man verdiinnte die I 
Losung mit 10 ml Wasscr und extrahierte mit 
Chloroform. Nach Einengen i.Vak. wurde dtirch 
praparative DC auf Kiesclgel mit Lm 1 gcreinigt, 
wobei ca. 1 mg 1 als ein farbloses Produkt an- 
fielen, das in alien Eigenschaften mit dem isolierten [ 
Alkaloid 1 identisch war. 

lieduktion von 1 mit Zink in Schivefelsaure 

4 mg 1 wurden in 5 ml methanolischer Schwefcl- ' 
same (ca. 40-proz.) gelost und mit 100 mg Zink- 
pulver 3 h am RiickfluB erhitzt. Zur Aufarbcitung 
haben wir mit 10 ml Wasscr verdiinnt, die festen 
anorganischen Bestandteile durch Zentrifugieren * 
entfernt und die wiiBrige Losung mit Chloroform 
extrahiert. Nach Abziehcn des Chloroforms i.Vak. 
wurde das Produktgemisch durch preparative DC 
auf Kieselgel mit Lm3 in drei Zoncn mit den 7?/- 
Schwerpunkten 0,20, 0,28 und 0,52 getrennt. 
Extraktion lieferte folgende Substanzen: 

a) Aus dor Zone mit 77/ 0,18-0,22 fiel ling • 
2.16.19.20-Tetrahydrocondylocarpin (4) an. - Ce IV : 
orange-rot. - MS: mje (% j = 320(28, M'), 227(9), 
197(14), 196(100), 194(8), 184(10), 108(10), 144(15), 
143(11), 133(6), 130(7), 113(7). - Hochaufgeloste 

MS-Daten: mje = 326,1998, C 2 oH 2 6 N s 03 (M 4 ). - 
UV: Amax 298, 245 nm. - IR (C1ICL): 3300 (NH), 
1730 ctn-i (0=0). 

b) Aus der Zone mit 77/ 0,26-0,30 erhielt man ca. 

0,5 mg 2.16-Dihydrocondylocarpin. - Ce ,v : orange- 
rot. - MS: m/e(%) = 324(40, M+), 293(7), 195(14), * 
194(100), 154(8), 144(17), 143(7), 130(11), 124(7). - 
Hochaufgeloste MS-Daten: mje — 324,1846, 1 
C 20 H 24 N 2 O 2 (M 1 ). - UV: Amax 298, 245 nm. - , 
IR (CHCI 3 ): 3350 (NH), 1730 enr* (C=0). - Durch 
katalytische Hydrierung an Platinoxid wird das 
Produkt quantitativ in 4 iiberfiihrt. 

c) Aus der Zone mit 77/ 0,49-0,55 fielen ca. 1 nig . 

einer weiteren farblosen Verbindung an [30], - 
Ce IV : blau-grau. - [a] 2 g = 00° ( 0 , 1 -proz.). - MS: 

m/e(%) = 324(41, M 4 ), 323(5), 265(5), 194(9), 
124(10), 123(100), 122(20), 121(0), 108(13). - Hoch- * 
aufgeloste MS-Daten: mje — 324.1839, C 20 H 24 N 2 OJ 
(M+), - UV: A m ax (log e) 293(4,38), 286(4,29), 225 nm 
(4,52). - IR (CHCL): 3300 (NH), 1725 cm ' 1 (C=0). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Foncls dor Chemischen Industrie fiir 
Sachbeihilfen. Unser ganz besonderer Dank gilt . 
Herrn Dr. Bhupesh C. Das, Institut de Cliimic des 
Substances Naturelles, C.N.lt^S., Gif-sur-Yvettc, 
Frankreich, fiir die Uberlassung einer Probe 
Condylocarpin. 1 
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